This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SDDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 




<D bundesrepublik @ Off enlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^QE 44 1 8 81 8 A1 




DEUTSCHES 



@ Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



P4418818.8 
31. 5.94 
12. 1.95 



Int. CL 8 : 

C 08 F 220/04 

C 08 F 220/58 
C08F 291/00 
C08F 2/44 
C08F 2/16 
C08F 2/10 
A 61 L 15/24 
A 61 L 15/60 
C08J 9/08 



PATE1MTAMT 


C08J 9/20 
G 02 B 6/44 
B 01 J 20/26 


// C08F 251/00,261/00,265/02,283/06,285/00 (C08F 220/04,220:54,220:58,220:60,220:28,220:20,216:12,226:02) 
nnaj 3/12 


® Innere Prioritat: (§) <§) ® 
09.07.93 DE 43 23 001.6 

@ Anmelder: 


@ Erfinder: 

Dahmen, Kurt, Dr., 41239 Mdnchengladbach, DE; 
Herrmann, Edgar, Dr., 41334 Nettetal, DE; Pfluger, 
Klaus, 47807 Krefeld, DE 


Chemische Fabrik Stockhausen GmbH, 47805 
Krefeld, DE 




@ Vertreter: 




Klopsch, G., Dipl.-lng. Diving., Pat-Anw., 50667 Koln 





< 

00 

CO 
00 

i 

LU 

Q 



< 

00 

00 
00 

i 

UJ 

Q 



Rechercheantrag gem. § 43 Abs. 1 Satz 1 PatG ist gestellt 
Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Pulverformige, vernetzte, waSrige Flussigkeiten sowie Korperf lussigkeiten absorblerende Polymere, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Anwendung 

© Die Erfindung betrifft pulverformige, wasserquellbare ver- 
netzte Poiymerisate mit hoher Aufnahmekapazitat fur waGri- 
ge Flussigkeiten, insbesondere Korperf lussigkeiten unter 
Belastung, die aus 

a) 55-99,9 Gew.-<M> Sauregruppen enthaltenden, zu minde- 
stens 50 Mol-% neutralisierten Monomeren 

b) 0-40 Gew.-% mit a) coporymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 -5,0 Gew.-% mindestens elnes Vernetzungsmittels, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymers 
gebildet sind. Die Kationen der Salze nach a) sind U + , Na + , 
bevorzugt K + , Cs + , Rb + sowie primare, sekundare und 
tertiare Methylammoniumionen allein Oder in Kombination. 

m Die Poiymerisate werden hergestellt, indem die Monomeren 
mit einem Treibmittel auf Basis von Kohlendioxid versetzt. 
polymerisiert, das Polymerisat getrocknet und danach mit 
einer oder mehreren zur Oberflachenvernetzung reaktionsfa- 
higen Verbindungen auf eine Temperatur von 100-300° C 
erhitzt wird. Derartige Poiymerisate sind geeignet als Kom- 
ponente in Korperflussigkeiten absorbierenden Sanitararti- 
keln und Wundabdeckungen, als Komponente in Windeln, 
Damenbinden und Inkontinenzartikeln, als Komponente in 
strom- und lichtleitenden Kabeln, femer ais Bodenverbesse- 
rer, kunstiicher Boden zur Pflanzenzuchtung und als Kompo- 
nente in Verpackungsmitteln. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREl 11.94 408 062/763 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverformige, vernetzte, waBrige FIQssigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere 
(Superabsorber) mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Aufnahmegeschwindigkeit Quellung und RQckhal- 

5 tevermdgen von waBrigen FIQssigkeiten unter hoher Belastung, ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymeren 
sowie ihre Verwendung in absorbierenden Sanitarartikeln, wie Babywindeln, bei der Erwachseneninkontinenz, 
der Damenhygiene und der Wundabdeckung. 

Superabsorber sind wasserunldsliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, unter Quellung und Ausbil- 
dung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen FIQssigkeiten und KSrperflQssigkeiten, wie z. B. Urin oder 

io Blut, aufzunehmen und die absorbierte Flussigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. 
Durch diese charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei 
der Einarbeitung in Sanitarartikel, wie z. B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe Quellvermogen bei Kontakt mit 
Flussigkeit, auch f reie Quellkapazitat genannt, im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, daB es nicht nur auf 

15 die Menge der absorbierten FIQssigkeit ankommt, sondern auch auf die Festigkeit des gequollenen Gels. 
Absorptionsvermogen oder auch Quellvermogen oder freie Quellkapazitat genannt einerseits und Gelfestigkeit 
bei einem vernetzten Polymeren andererseits stellen jedoch gegeniaufige Eigenschaften dar, wie bereits aus der 
US-Re 32,649 bekannt ist Das bedeutet, daB Polymere mit besonders hohem Absorptionsvermogen nur eine 
geringe Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen mit der Folge, daB das Gel unter einem angewendeten Druck 

20 (z. B. Korperdruck) deformierbar ist und die weitere FlQssigkeitsverteilung und -aufnahme verhindert Nach der 
US-Re 32,649 soli daher ein ausgewogenes Verhaltnis zwischen Absorptionsvermogen (Gelvolumen) und Gel- 
starke angestrebt werden, damit bei der Verwendung derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruktion 
Flussigkeitsaufnahme, Flussigkeitstransport, Trockenheit der Windel und der Haut gewahrleistet sind. Dabei 
kommt es nicht nur darauf an, daB das Polymer Flussigkeit unter nachfolgender Einwirkung eines Drucks 

25 zuruckhalten kann, nachdem das Polymer zunachst frei quellen konnte, sondern auch darauf, FIQssigkeiten auch 
gegen einen gleichzeitig, d h. wahrend der FlQssigkeitsabsorption, ausgeQbten Druck aufzunehmen, wie es unter 
praktischen Gegebenheiten geschieht, wenn ein Baby oder eine Person auf einem Sanitarartikel sitzt oder liegt 
oder wenn es, z. B. durch Beinbewegungen, zur Einwirkung von Scherkraften kommt Diese spezifische Absorp- 
tionseigenschaft wird in der EP 0 339 461 als Aufnahme unter Druck bezeichnet 

30 Der zunehmenden Tendenz, aus verstandlichen asthetischen Grunden und aus Umweltaspekten (Verringe- 
rung des Deponievolumens) die Sanitarartikel immer kleiner und dQnner zu gestalten, kann nur dadurch 
entsprochen werden, daB man den groBvolumigen Fluffanteil in Windeln reduziert und gleichzeitig den Anteil an 
Superabsorber erhdht Hierdurch muB der Superabsorber zusatzliche Aufgaben bezQglich FlQssigkeitsaufnah- 
me und -transport Qbernehmen, die vorher der Fluff erfullte, welche die bisher bekannten Superabsorber nicht 

35 ausreichend erfullen konnen. 

Dies ist besonders dann der Fall, wenn der Anteil des Superabsorbers in der Absorptionszone eines Hygiene- 
artikeis auf 40 bis 60 Gew.-°/o und darQber hinaus erhdht wird. Hierbei kann es wegen zu geringer Aufnahmege- 
schwindigkeit des Superabsorbers bei mehreren Miktionen durch eine Blockade im FlQssigkeitstransport und in 
der FlQssigkeitsverteilung, insbesondere unter Druckbelastung, zum sog. leakage kommen, d h. die Flussigkeit 

40 wird durch den Hygieneartikel nicht mehr aufgenommen und fuhrt zur Nassung der WindeloberflSche und damit 
der Haut 

Um superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die charakteristische Eigenschaften wie hohe Aufnahme- 
kapazitat, hohe Gelstarke und hohes Aufnahmevermogen unter Druck besitzen, ist es notwendig, die Polymer- 
harze nachtraglich einer Oberflachenbehandlung zu unterwerfen. 

45 So werden in der US-PS 4 043 952 zur Verbesserung der Dispergierbarkeit in Wasser polyvalente Metallver- 
bindungen und in der US- PS 4 05 1 086 zur Verbesserung der Aufnahmegeschwindigkeit Glyoxal empfohlen. Die 
DE-OS 27 40 169 beschreibt die Herstellung von Absorptionsmitteln auf der Basis von Kalium- und Ammonium- 
acrylathaltigen Polymerisaten, die mit Polyolen behandelt und als Pulver und Folien in Windeln und anderen 
Hygiene- und medizinischen Artikeln eingesetzt werden. In den Patentschriften EP 0 083 022 (zur verbesserten 

50 Dispergierbarkeit in Wasser und zur Verbesserung des Absorptionsvermogens), DE-OS 33 31 644 (zur Verbes- 
serung der Resistenz gegen Salzlosungen bei hoher Wasseraufnahmegeschwindigkeit), DE-OS 35 07 775 (eben- 
falls zur Erhdhung der Salzbestandigkeit bei guter FlQssigkeitsabsorption und Gelfestigkeit), DE-OS 35 23 617 
zur Verbesserung der FlieBfahigkeit und zum Verhindern des Zusammenbackens, DE-OS 36 28 482 (zur Verbes- 
serung der Wasseraufnahme bei wiederholter Verwendung) und EP 0 349 240 (zur Erzielung eines Gleichge- 

55 wichtes zwischen Absorptionsvermdgen und Absorptionsgeschwindigkeit sowie Gelfestigkeit und Saugkraft) 
wird die Nachbehandlung von Harzen mit zwei- oder mehrfunktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzungsmit- 
teln beschrieben, die mit den Carboxyl- oder Carboxylatgruppen oder anderen im Polymer enthaltenden 
Gruppen reagieren kdnnen. Hierbei wird entweder das Pulver direkt mit den Komponenten, ggf. unter Mitver- 
wendung geringer Mengen Wasser und L6sungsmittel, vermischt oder das Pulver in einem inerten Ldsungsmit- 

60 tel dispergiert oder 10 bis 40 Gew.-% Wasser enthaltende Polymere werden in einem hydrophilen oder hydro- 
phoben Ldsungsmittel dispergiert und anschlieBend oder gleichzeitig mit dem Vernetzungsmittel vermischt Als 
Vernetzungsmittel konnen Polyglycidylether, Haloepoxiverbindungen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate 
verwendet werden. Neben diesen werden in DE-OS 33 14 019, EP 0 317 106 und DE-OS 37 37 196 weiterhin 
polyfunktioneile Aziridinverbindungen, Alkyl-di-(tri)-halogenide und dlldsliche Polyepoxiverbindungen er- 

65 wahnt In der DE-OS 35 03 458 (zur Erzielung eines Polymeren mit gutem Wasserabsorptionsvermogen, hoher 
Wasserabsorptionsrate und hoher Gelfestigkeit bei nicht-klebrigem Gel) erfoigt die Aufbringung eines Vernet- 
zungsmittels auf ein Polymerharz in Gegenwart eines inerten anorganischen Pulvermaterials wie Si0 2 ohne 
Verwendung organischer LosungsmitteL Nach der DE-PS 40 20 780 wird die verbesserte Absorption unter 
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Druck durch oberfiachenvernetzende Behandlung eines Polymerharzes mit 0,1 bis 5 Gew.-% Alkylencarbonat 

Allen genannten Verfahren ist gemeinsam, daB anschlieBend eine Temperaturbehandlung der Harze erf olgt 

Die nach diesem Stand der Technik gewonnenen Superabsorber weisen unter einer Druckbelastung von 
20 g/cm 2 eine hohe Quelifahigkeit aus, die nach der Lehre der DE-PS 40 20 780 bei einer Auf nahme unter diesem 5 
Druck (AUL) von 28 bis 34 g/g an O^oiger Natriumchloridiosung liegt Es wird weiter berichtet, daB die nach 
der Patentschrift hergestellten Produkte eine hohe Anfangsgeschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme unter 
Druck aufweisen, so daB 80% der Gesamtkapazitat bereits nach 15 Minuten erreicht werden, 

Es hat sich jedoch herausgestellt, daB die relativ hohe Aufnahmegeschwindigkeit bei den bisher durch 
Nachbehandlung nach dem Stand der Technik herstellbaren Polymerharzen besonders dann gegeben ist, wenn io 
die Flussigkeitsaufnahme unter gleichzeitig einwirkender Druckbelastung erfolgt Bei belastungsfreier Queliung 
ist die Aufnahme jedoch noch verbesserungsbediirftig. 

Fur die praktische Verwendung von Absorberharzen in Hygieneartikeln ist eine schnelle Flussigkeitsaufnah- 
me unter belastungsfreier Queliung nSmlich sehr wichtig, weil z. B. Kinder- oder Erwachsenenwindeln nicht 
immer durch das Kdrpergewicht belastet sind und in diesen Fallen ebenfalls eine schnelle Absorption groBer 15 
Flussigkeitsmengen erfolgen muB, um Leakage zu vermeiden. 

Die nach dem Stand der Technik bekannten Absorberharze weisen weiterhin den Nachteil auf, daB bei 
hoherer Belastung als 20 g/cm 2 die Quelifahigkeit stark zuruckgeht Bei einem danach bekannten Polymer, das 
unter einer Belastung von 20 g/cm 2 eine AUL von 30 g/g besitzt, fallt die AUL bei einer Belastung von 40 g/cm 2 
auf 15 g/g und bei 60 g/cm 2 auf 9 g/g. Dieser Abfall in der Absorptionskapazitat unter hohem Druck wirkt sich 20 
besonders negativ in den neuen Windelkonstruktionen mit erhohtem Superabsorberanteil aus, in denen das 
Absorberharz auch weitgehend den FHissigkeitstransport zu den entfernteren Speicherzonen ubernehmen muB. 
Hierbei bildet sich infolge der unzureichenden Gelstabilitat ein weiches, unter hohem Druck deformierbares 
Gel, das durch das sog. Gel-blocking den weiteren FlQssigkeitstransport behindert 

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die neben 25 
einer verbesserten Absorptionsgeschwindigkeit und hohem Retentionsvermogen in besonderem MaBe eine 
hohe Aufnahme unter erhohter Druckeinwirkung besitzeit 

Die Aufgabe wird geldst durch ein puiverformiges, wasserqueilbares, vernetztes Wasser, waBrige Flussigkei- 
ten, insbesondere Korperfiussigkeiten absorbierendes Polymerisat, 

gebildet aus 30 

a) 55—99^ Gew.-°/o polymerisierten, ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenenthaltenden Mono- 
meren, wobei diese Monomeren zumindest 50 Mol-% neutralisiert als Salze vorliegen, 

b) 0—40 Gew.-% polymerisierten, ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c ) 0,1 -5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels, 35 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren, wobei die Summe a)-d) 100Gew.-% ergibt 

und das Polymerisat eine Aufnahmekapazitat fQr eine 0,9%ige NaCI-Losung von mindestens 12 g/g Polymerisat, 
vorzugsweise 16 g/g Polymerisat bei einer Belastung von 60 g/cm 2 , aufweisL 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB superabsorbierende Polymere mit neutralisierten Sauregruppen, 40 
deren Kationen ausgewahlt sind aus der Gruppe Lithium, Natrium und vorzugsweise Kalium, Rubidium, Casium, 
Ammonium, Monomethylammonium, Dimethylammonium oder Trimethylammonium, eine bedeutende Verbes- 
serung der Absorptionsgeschwindigkeit aufweisen, wenn bei der Herstellung der Polymerprodukte vor dem 
Polymerisationsschritt ein Treibmittel auf der Basis von Kohlendioxid der Monomerldsung zugesetzt worden ist 
Gleichzeitig weisen die erfindungsgemaBen Superabsorber eine Verbesserung der Absorption unter hoher 45 
Druckeinwirkung dadurch auf, daB die teilchenformigen Absorberharze mit einem reaktiven, mehrfunktionellen 
Nachvernetzungsmittel behandelt und anschlieBend auf 120— 300° C erhitzt worden sind. 

In der US-PS 4 529 739 werden Absorptionsmittel beschrieben die ausgehend von hydrophoben Polymerisa- 
ten in Latexform durch Verseifung und unter Zusatz von Carbonaten als Biahmittel hergestellt werden. 

Aus der US-PS 5 118 719 ist bekannt, superabsorbierende Polymere mit verbesserter Wasserabsorptionsrate 50 
mittels carbonathaltiger Biahmittel herzustellen, die durch Freisetzung von Kohlendioxid zu einem Hydrogei mit 
mikrozeliularer Struktur fiihren. Wie aus den Beispielen der US-PS 5 118 719 hervorgeht, ist zwar die Absorp- 
tionsrate verbessert, es ist allerdings ein Abfall in der Absorptionskapazitat festzustellen. Absorberharze, 
hergestellt nach der US-PS 5 1 18 719, zeigen eine wesentlich schlechtere Aufnahme unter Druck (AUL) als sie 
die Produkte nach dem Stand der Technik, z. B. nach der DE-PS 40 20 780, aufweisen. Nach den bekannten 55 
Verfahrensweisen werden insbesondere keine wasserabsorbierenden Harze erhaiten, die eine Verbesserung der 
Absorptionsgeschwindigkeit bei belastungsfreier Queliung aufweisen, obwohl sie eine hohe Aufnahme unter 
einem Druck von 20 g/cm 2 besitzen. Somit war aus dem vorstehend beschriebenen Stand der Technik kein 
Hinweis ableitbar, wie die Eigenschaftskombinationen aus verbesserter Aufnahmegeschwindigkeit bei gleichzei- 
tig belastungsfreier sowie belasteter Aufnahme und verbessertem Aufnahmevermdgen unter hohem Druck 60 
erreicht werden kann. 

Es wurde nun gefunden, daB verbesserte wasserabsorbierende Harze erhaiten werden, wenn Hydrogele mit 
mikrozeliularer Struktur, die unter Verwendung von Blahmitteln erzeugt werden und diese Harze einer oberfla- 
chenvernetzenden Behandlung, z. B. nach dem Verfahren der DE-PS 40 20 780 unterworfen werden. Weiterhin 
wurde gefunden, daB die Kationen von Lithium, Natrium und vorzugsweise von Kalium, Rubidium, Casium 65 
sowie Ammonium, Monomethylammonium, Dimethylammonium oder Trimethylammonium, die in den bei der 
Neutralisation der sauregruppenenthaltenden Monomeren entstehenden Salzen vorliegen, einen bestimmenden 
EinfluB auf die Absorptionskapazitat und -geschwindigkeit ausuben. Hierbei zeigte sich, daB eine deutliche 
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Verbesserung der Aufnahmekapazitat unter Gewichtsbelastung sowie eine Verbesserung der Aufnahmege- 
schwindigkeit eintritt 

Bevorzugt zu verwendende Kationen sind das Kaliumion und das Ammoniumion. 

Wasserabsorbierende Harze die zur oberflachenvemetzenden Behandlung verwendet werden kQnnen, wer- 
den erhalten durch Polymerisation von 55—99,9 Gew.-% Monomeren mit Sauregruppen, wie z. B. Acrylsaure, 
Methacryisaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder Mischungen dieser Monomeren; die Saure- 
gruppen liegen mindestens zu 50 Mol-°/o neutralisiert vor. Besonders bevorzugt ist ein Harz, das aus vernetzter 
Acrylsaure oder Methacryisaure gebildet ist, die zu 50—80 Mol-% neutralisiert ist 

Die Neutralisation der Sauregruppen in den waBrigen Monomeridsungen erfolgt mit Basen nach bekannten 
Methoden, z. B. mit Laugen, Carbonaten oder Aminen. Bevorzugte Neutralisationsmittel sind neben Natrium- 
lauge vor allem Kalilauge und Ammoniak. Als weitere Monomere konnen fUr die Herstellung der wasserabsor- 
bierenden Harze 0-40Gew.-% Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Dimethylaminoal- 
kyl(meth)-acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid verwen- 
det werden. Hohere Anteile als 40% dieser Monomerer verschlechtern die Quellfahigkeit der Harze. 

Als Vernetzer konnen alle Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und eine gegenuber Sauregruppen reakti- 
ve funktionelle Gruppe oder mehrere gegenUber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppen tragen. Beispiel- 
haft seien genannt: Acrylate und Methacrylate von Polyolen, wie Butandiol-diacrylat, Hexandiol-dimethacrylat, 
Polyglykol-diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, oder Allylacrylat, Diallylacrylamid, Triallylamin, Diallylether, 
Methylenbisacrylamid oder N-methylolacrylamid weiter Polyglycidylether, wie z. B. Ethylenglykoldiglycidylet- 
her und Glycerinpolyglycidylether und/oder Polyole, wie Glycerin, Trimethylolpropan und/oder Polyalkylengly- 
kole, wie Polyethylenglykol 200 bis 600. Ebenso kdnnen Polyamine verwendet werden. 

Als wasserldsliche Polymere konnen im wasserabsorbierenden Harz 0— 30Gew.-% teil- oder vollverseifter 
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidone Starke oder Starkederivate, Polyglykole oder Polyacrylsauren enthalten 
sein. Das Molekulargewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind Bevorzugte wasser- 
ldsliche Polymere sind Starke oder Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Polymeren. Der bevorzugte Gehalt 
an solchen wasserldslichen Polymeren im wasserabsorbierenden Harz liegt bei 1—5 Gew.-°/o, insbesondere 
wenn Starke und/oder Polyvinylalkohol als Idsliche Polymere vorhanden sind Die wasserloslichen Polymere 
konnen als Pfropfpolymere mit den Sauregruppen enthaltenden Polymeren vorliegen. 

Bevorzugt werden neben Harzen, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure erhal- 
ten worden sind, solche verwendet, die zusatzlich Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Polyvinyl- 
alkohol enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Absorberharze erfolgt nach bekannten Verfahren. Das kann sowohl 
nach dem Prinzip der waBrigen Losungspolymerisation (Gelverfahren) als auch nach dem inversen Emulsions- 
/Suspensionsverf ahren erfolgen. 

ErfindungsgemaB muB in der Monomerlosung oder -dispersion ein Treibmittel auf der Basis von Kohlenstoff- 
dioxid als Carbonat oder in Form von Kohlenstoffdioxid gasfOrmig oder f est, gelost oder dispergiert werden. Als 
Carbonate kdnnen eine Menge von 0,1 —5,0 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Polymersubstanz, z. B. Natrium- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat, Magne- 
siumcarbonat, Calciumcarbonat oder Gemische dieser Substanzen verwendet werden. Bei der Verwendung von 
festem Kohlenstoffdioxid (Trockeneis) kann gleichzeitig die KUhlung der Monomerenlosung oder -dispersion 
auf Temperaturen zwischen — 10°C und 30°C bevorzugt zwischen 0 und 10°C sowie die Entfernung von 
Sauerstoff erfolgen. 

Bei der oberflachenvemetzenden Behandlung gibt es hinsichtlich der Teilchenform des eingesetzten Absor- 
berharzes keine speziellen Einschrankungen. Das Polymer kann in Form von KOgelchen vorliegen, die durch 
inverse Suspensionspolymerisation erhalten wurden oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die 
durch Trocknung und Zerkleinerung der Masse aus der Losungspolymerisation stammen. Die Trocknung des 
Hydrogels erfolgt bei Temperaturen von 80-200°C insbesondere bei 100-180°C und vorzugsweise bei 
120— 150° C. Die TeilchengroBe liegt normalerweise zwischen 20 und 3000 urn, bevorzugt zwischen 50 und 
1000 urn. 

Zur oberflachenvemetzenden Behandlung konnen die wasserabsorbierenden Harze mit den bekannten Nach- 
vernetzungsmitteln auf Basis mindestens bifunktioneller, mit Sauregruppen, insbesondere Carboxylgruppen 
reaktionsfahigen Verbindungen verwendet werden. Die wasserabsorbierenden Harze kdnnen mit den Nachver- 
netzungsmitteln direkt, in waBrig alkoholischer Losung oder in waBriger UJsung vermischt werden. Die Menge 
des Nachvernetzungsmittels betragt 0,01 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 4,0Gew.-% und besonders 
bevorzugt 0,01 bis 2,0 Gew.-°/o, bezogen auf das wasserabsorbierende Harz. Auch Mischungen verschiedener 
Nachvernetzungsmittel konnen verwendet werden. Die Menge Alkohol wird von der Loslichkeit des Mittels 
bestimmt und wird aus technischen GrUnden, wie z. B. Explosionsschutz, so gering wie moglich gehaiten. 
Geeignete Alkohole sind Methanol, Ethanol, Butanol oder Butylglykol sowie Gemische dieser Alkohole. Bevor- 
zugtes Losungsmittel ist Wasser, das in einer Menge von 03-5,0 Gew.-%, bezogen auf Harz, verwendet wird Es 
besteht auch die Mdglichkeit, das Nachvernetzungsmittel aus einer Pulvermischung, z. B. mit einem anorgani- 
schenTragermaterialwieSiO^aufzubringen. 

Als oberflachenvemetzende, mindestens zweifunktionelle, mit Sauregruppen reaktionsfahigen Verbindungen 
werden Polyole wie Glycerin und/oder Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol und/oder Polyamine wie 
Triethanolamin bevorzugt Besonders bevorzugt sind als Oberfiachenvemetzungsmittel Alkylencarbonate ge- 
maB DE-PS 40 20 780. 

Urn die gewQnschten Eigenschaften zu erzielen, ist eine gleichmaBige Verteilung des Mittels auf dem Harzpul- 
ver erforderlich. Dazu fahrt man die Vermischung in geeigneten Mischern durch, wie z. B. Wirbelbettmischer, 
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Schaufelnuscher.Waizenmischeroder^ u . , . . v pfflKrpnccrhr : ttp 

Es besteht auch die Mdglichkeit, die Behandlung des Absorberharzes wahrend ernes der Verfahrensschntte 
bei der Hersteliung des Polymerharzes vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der inversen Suspen- 

'^SHii* 2^ OberHachenvernetzxingsmittels anschiieBende thermische Behandlung wird bei 

100-300°C durchgefuhrt, bevorzugt bei 120-250°C Sie ist abhangig von der Verweilzeit und der Art des 
Reaktionsmittels Bei 150°C muB die thermische Behandlung fiber mehrere Stunden durchgefQhrt werden, 
wahrend bei 250°C wenige Minuten, z. B. 0,5 bis 5 Minuten ausreichen urn die gewQnschten Eigenschaften zu 
erzielen Die thermische Behandlung kann in ublichen Trocknem oder Ofen durchgefahrt werden; beispielhaft 
seien Drehrohr6fen, Wirbelbetttrockner, Paddeltrockner, Tellertrockner oder Infrarottrockner genannt 

Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach kontinuierhchen und diskontmu- 
ierlichen Verfahren hergestellt werden. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen fur weite Anwendungsgebiete 
eingesetzt werden. Wenn sie z. B. als Absorbierungsmittel in Damenbinden und Wmdeln oder zur Wundabdek- 
kung verwendet werden, dann besitzen sie die Eigenschaft, daB sie groBe Mengen an Menstruations blut, Urin 
oder anderen Korperflussigkeiten schnell absorbieren. Die Absorptionsfahigkeit und -geschwindigkeit ist viel 
hoher als bei bekannten Produkten. Da die erfindungsgemaBen Mittel die absorbierten Flussigkeiten unter 
hohem Druck aufnehmen und zurfickhalten, sind die Mittel besonders anwendungsfreundhch. Sie sind bevorzugt 
geeignet, in hoheren Konzentrationen, bezogen auf hydrophiles Fasermaterial wie z. B. Fluff, eingesetzt zu 
werden, ais dies bisher moglich war. , D/ ,. „ M 

Bei der Verwendung kann der Anteil des absorbierenden Polymensats fiber 35Gew.-% liegen, 
15-100 Gew -% und vorzugsweise 30-70 Gew.-% bezogen auf die vom absorbierenden Polymerisat mit dem 
Fluff gebildete Menge betragen. Die erfindungsgemaBen Polymerisate zeichnen sich dabei durch eine verbesser- 
te Verteilung der Fliissigkeit, insbesondere in den uberwiegend Polymerisat enthaltenden Schichten direkt nach 
der Flussigkeitsaufnahme aus. . , , «, . ~ n • 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind weiterhin als Absorptionsmittel fur Wasser und waBnge Russig- 
keiten geeignet zur Verwendung in strom- und lichtleitenden Kabeln, in Verpackungsmitteln sowie als Boden- 
verbesserungsmittel und als kUnstlicher Boden zur Pflanzenzuchtung. 



Testmethoden 

Zur Charakterisierung der wasserabsorbierenden Harze wurden Retention (TB), Aufnahme unter Druck 
(AUL) und Aufnahmegeschwindigkeit ( AV bzw. Vortex) gemessen. 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestimmt und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. 
Ca 200 mg Harz werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 20 Minuten in 0,9%ige NaCl-Losung 
getaucht AnschlieBend wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1400 UpM) 5 Minuten 
geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Harz laBt man als Bhndwert mitlaufen: 

Auswaage - Blindwert r , i 

Retenfaon = =r Lg/gJ 

Einwaage 

Die Aufnahme unter Druck (AUL) wird nach der in der EP 0 339 461, Seite 7, beschriebenen Methode 
bestimmt: In einen Zylinder mit Siebboden gibt man die Einwaage an Superabsorber und belastet das Pulver mit 
einem Stempel, der einen Druck von 20 g/cm 2 bzw. 40 g/cm 2 bzw. 60 g/cm 2 ausfibt. Der Zylinder wird anschhe- 
Bend auf einen Demand-Absorbency-Tester (DAT) gestellt, wo man den Superabsorber erne Stunde lang 
0,9%igeNaCl-L6sungsaugenlaflt , » . t ^ . 

Die Absorptionsgeschwindigkeit ( A V) wird in abgewandelter Form nach der Methode Aufnahme unter Druck 
(AULA wie in der EO 0 339 461 auf Seite 7 beschrieben, bestimmt. Die Aufnahme der 0,9%igen Kocnsalzldsung 
wird in diesem Fall ohne Belastung des Pulvers mit zusatzlichen Gewichten gemessen. Nach 15 s, 30 s, 1, 3, 5, 10 
und 15 min wird die aufgenommene Flussigkeitsmenge durch Auswiegen bestimmt. Die Messung wird als 
Dreifachbestimmung durchgefQhrt . A , u »■ • Aa* 

Der Vortex Test zur Bestimmung der Absorptionsgeschwindigkeit wird in Anlehnung an die in der 
WO 87/03208 auf Seite 9 beschriebenen Methode durchgefuhrt Die Einwaage betragt 2,0 g Polymer, und es 
wird die Zeit vom Einstreuen der Polymers in den Flttssigkeitskegel bis zum Verschwinden des Vortex in 
Sekunden gemessen. 

Beispiele 
Vergleichsbeispiel 1 

Nach Beispiel 4 der DE-PS 40 20 780 wird eine waBrige Monomeriesung, bestehend aus einer Mischung von 
Natriumacrylat und AcryisSure im Molverhaltnis 70:30 und Triallylamin als Vernetzer polymensiert. Das 
entstandene Gel wird zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf einen Kornbereich von 90-850 jim abgesiebt 

Das pulverformige Produkt wird mit einer Mischung aus 0,2/1, 0/2,0% U-Dioxolan-2-on/Wasser/Ethanol, 
bezogen auf Pulver, vermischt und 1 Stunde auf 180°C erhitzt 

ProdukteigenschafteninTabelle 1. 



to 



15 
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Vergleichsbeispiel 2 

Nach Beispiel 4 der US-PS 5.1 18.719 wird eine waBrige MonomerlSsung, bestehend aus einer Mischung von 
Natriumacrylat und Acrylsaure im Molverhaltnis 70 : 30 und Triallylamin als Vernetzer, nach Zugabe von 0,5% 
basischem Magnesiumcarbonat polymerisiert. Das entstandene Gel wird zerkleinert, getrocknet, geraahlen und 
abgesiebt (90-850 u.m). 

Beispiel 1 

Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt Der Monomerlosung wird jedoch vor der Polymerisation 0,5% basisches 
Magnesiumcarbonat als CO2 freisetzendes Treibmittel zugesetzt, wie in US-PS 5.118.719 beschrieben. Das 
erhaltene pulverfdrmige Polymerisat wird der gleichen Nachbehandlung wie in Vergleichsbeispiel 1 unterwor- 
fen. 

Produkteigenschaften inTabelle 1. 

Tabelle 1 



20 


Vergleichsbeispiel 


1 


2 


Beispiel 1 




25 


TB 


30 


26 


30 


g/g 


AUL20g/cm 2 


30 


20 


30 


g/g 




40 g/cm 2 


15 


9 


16 


g/g 


30 


60 g/cm 2 


9 


S 


8 


gfe 


35 


Vortex 


83 


18 


66 


s 




AV 15 s 


2 


7 


3 


g^g 




30 s 


4 


15 


6 


g/B 


40 


1 min 


9 


24 


11 


g/g 




3 min 


19 


33 


26 


g/g 




S min 


25 


36 


31 


g/g 


45 


10 min 


34 


37 


36 


g/g 




IS min 


39 


37 


39 


g/g 


50 
55 
60 


TB = Teebeuteltest 

AUL = Aufhahme unter Druck (absoption under load) 
AV = Absorptionsgeschwindigkeit (absorption velocity) 







Beispiele2— 8 

65 Eine wSBrige MonomerlSsung bestehend aus einer Mischung aus 
Beispiel 2: Kaliumacrylat 
Beispiel 3: Kaliumacrylat 
Beispiel 4: Kaliumacrylat 
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Beispiel 5: Kaliumacrylat 
Beispiel 6: Ammoniumacrylat 
Beispiel 7: Methylammoniumacrylat 
Beispiel 8: Casiumacrylat 

und Acrylsaure im Molverhaltnis 70/30 und Triallylamin als Vernetzer wurde unter Zusatz ernes Carbonats und 
0—1% Polyvinylalkohol (PVA) polymerisiert Das entstandene Gel wurde zerkleinert, getrocknet, gemahlen und 
auf90— 850 urn abgesiebt 

Das pulverformige gesiebte Polymer wurde mit einer Mischung aus 13-Dioxolan-2-on bzw. Etnylenglykoidi- 
glycidylether (EGDE), Wasser und Ethanol vermischt und 0,5- 1 h auf 120-300°C erhitzt 

Beispiele9undl0 

Eine waBrige Monomerlosung bestehend aus einer Mischung aus 
Beispiel 9: Kaliumacrylat 

Beispiel 10: Ammoniumacrylat A , « , - . „ ,_ , 

und Acrylsaure im Molverhaltnis 70/30 und Triallylamin als Vernetzer unter Zusatz von 0- 1 % Polyvinylalkohol 
(PVA) wurde mit Kohlendioxid (durch Eintrag von Trockeneis) gesattigt und anschlieBend polymerisiert. Das 
entstandene Gel wurde zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf 90-850 u.m abgesiebt. 

Das pulverformige gesiebte Polymer wurde mit einer Mischung aus l,3-Dioxolan-2-on bzw. Ethylenglykoldi- 
glycidylether (EGDE), Wasser und Ethanol vermischt und 0,5- 1 h auf 1 20- 300° C erhitzt. 

Zusammensetzung, Reaktionsbedingungen und Produkteigenschaften sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 
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Tabelle2 



Beispiel 


2 


•7 
J 


A 


C 

D 




TCation 


K 


K 


K 


K 




Vernetzer F%1 


04 


0,4 


0,4 


0,5 




Carbonat [%] 


1,5 Kalium 


2,5 Kalium 


1,5 Kalium 


0,5Kalium 




PVA[%] 


1,0 


1,0 


"* 


1,0 




l,3-Dioxolan-2-on 


[%]0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




Wasser [%] 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 




Ethanol [%] 


4,0 


2,0 


2,0 


2,0 




Zeit[min] 


30 


30 


30 


30 




Temperatur [C] 


200 


180 


200 


200 




TB 


27 


28 


27 


27 


g/g 


AUL20g/cm 2 


25 


28 


27 


25 


g/g 


•tU fcy will 


20 


20 


22 


23 


e/e 


60 ff/cm 2 


18 


14 


18 


21 


rIr 


Vortex 


21 


16 


21 


23 


s 


rv v ij a 


12 


10 


10 


9 


e/z 


30 s 


19 


20 


16 


16 


rIr 

Cr O 


1 min 


26 


28 


24 


23 


g/g 


3 min 


36 


38 


31 


33 


g/g 


5 min 


38 


43 


33 


35 


g/g 


10 min 


39 


44 


35 


36 


g/g 


15 


40 


45 


37 


38 


g/g 
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Beispiel 


6 


/ 


8 
0 


Q 


10 


Ration 


NH4 


NH3CH3 


Cs 


K 


NH4 


Vernetzer [%] 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Carbonat 


1.5NH4+ 


1.5NH4+ 


1,5 Casium 


C0 2 


C0 2 


Sattigungstemp.°C 


- 


- 


- 


4 


13 


Polyvinylalkohol 


- 


- 


- 


1,0 


1,0 




0 25 








0,25 


l,3-Dioxolan-2-on 




1.0 


0,5 


0,5 


- 


Wasser 


2.0 


8,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Pthannl 


20 


8,0 


2,0 


2,0 


2,0 


z,eii|niin| 


60 

vw 


60 


30 


30 


60 


Temperatur [°C] 


120 


140 


200 


200 


120 


TB 


33 


35 


20 


27 


33g/g 


AUL20g/cm 2 


28 


24 


19 


25 


29g/g 


40 g/CITr' 




17 


15 


20 


23e/e 


60 g/cm 2 


18 


12 


11 


16 


17g/g 


Vortex 


27 


28 


32 


15 


12s 


AV 15 s 


8 


6 


3 


12 


I4g/g 


30 s 


13 


12 


10 


17 


20g/g 


1 min 


19 


18 


17 


28 


27g/g 


3 min 


31 


26 


22 


36 


36g/g 


5 min 


34 


29 


24 


40 


41g/g 


10 min 


40 


34 


27 


43 


44g/g 


15 


42 


37 


28 


44 


45g/g 



Vergleichsbeispiel 3 

Vergleichsbeispiel 2 wird wiederholt Die zur Neutralisation erforderliche Natronlauge wird durch Kalilauge 
im gleichen Moiverhaltnis ersetzt Der Monomerlosung wird vor der Polymerisation 1,5% Kahumcarbonat 
zugesetzt 

Vergleichsbeispiel 4 

Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt Die zur Neutralisation erforderliche Natronlauge wird durch Kalilauge 
im gleichen Moiverhaltnis ersetzt Das erhaltene pulverfdrmige Polymerisat wird der gleichen Nachbehandlung 
wie in Vergleichbeispiel 1 unterworfeit 
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Vergleichsbeispiel 5 

Vergleichsbeispiel 3 wird wiederholt Die zur Neutralisation erforderliche Kalilauge wird durch waBrige 
Ammoniakiasung im gleichen Molverhaltnis ersetzt Der Monomerldsung wird vor der Polymerisation 0,5% 
Ammoniumcarbonat zugesetzt. 

Vergleichsbeispiel 6 

Vergleichsbeispiel 4 wird wiederholt Die zur Teilneutralisation erforderliche Kalilauge wird durch waBrige 
Ammoniaklosung im gleichen Molverhaltnis ersetzt. 

Das pulverf6rmige Produkt wird mit einer Mischung aus 0,25/2,0/2,0 EGDE/Wasser/Aceton, bezogen auf 
Pulver, vermischt und 1 h auf 120°C erhitzt 



Vereleichsbespiel 
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4 


5 


6 




TB 


31 


30 


57 


54 


g/g 


AUL 20g/cm* 


10 


24 


8 


9 


g/g 


40g/cm I 


9 


16 


7 


8 


g/g 


60g/cm 2 


7 


11 


6 


8 


g/g 


Vortex 


70 


24 


12 


20 


s 


AV 15 s 


3 


8 


2 


8 


g/g 


30 s 


7 


14 


3 


12 


g/g 


1 nun 


13 


22 


3 


17 


g/g 


3 min 


22 


32 


5 


22 


g/g 


5 min 


29 


38 


7 


29 


g/g 


10 min 


34 


40 


9 


31 


g/g 


IS min 


36 


42 


10 


34 


g/g 



Vergleichsbeispiel 7 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird vor der Nachbehandlung auf die Fraktion 100— 300 urn abgesiebt und nicht 
nachbehandelt Die Quellgeschwindigkeit (QuellhShe nach 1 min) und die Quellhahe nach 10 min wurden mit 
dem sog. FIRET-Test bestimmt, Methode der Firma Lantor B.V.; Veenendaal/NL (s. Tabelle). Der Text wird so 
modifiziert, daB anstelle des Tapes 0,2 g Superabsorber auf den Boden des MeBtopfes gleichmaBig verteilt 
werden und mit einem Vlies oder Tissue abgedeckt werden (simuliertes Tape). 

Beispiel 1 1 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird vor der Nachbehandlung auf die Fraktion 100— 300 urn abgesiebt und 
anschlieBend der gleichen Nachbehandlung wie in Beispiel 1 unterworfen. Die Prttfung der Produkteigenschaf- 
ten erfolgt wie in Vergleichsbeispiel 8 (s. Tabelle). 

Beispiel 12 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird nach der Nachbehandlung auf die Fraktion 100—300 urn abgesiebt Die 
Pruf ung der Produkteigenschaf ten erfolgt wie in Vergleichsbeispiel 8 (s, Tabelle). 

Vergleichsbeispiel 7 Beispiel 11 Beispiel 12 

QueUgeschvwndigkeit 2,2 8,2 9,1 mm/min 

QuellhohenachlO 11,8 12 12 mm 

Die nach den Beispielen 1! und 12 erhaltenen erfindungsgemaflen Produkte sind besonders als Komponente 
in strom- und lichtleitenden Kabeln zur Abdichtung gegen eindringendes Wasser geeignet 



10 



DE 44 18 818 Al 



PatentansprOche 

I. Pulverfdrmiges, wasserquellbares, vernetztes Wasser, waBrige Flussigkeiten, insbesondere Kdrperflussig- 
keitenabsorbierendes Polymerisat, gebildet aus: 

a) 55-99,9 Gew.-% polymerisierten, ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenentnaltenden 
Monomeren, wobei diese Monomere zu mindestens 50 MoI-% neutralisiert als Salze vorliegen, 

b) 0-40 Gew.-°/o polymerisierten, ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Ge w.-% mindestens eines Vernetzungsmittels, 

d) 0-30 Gew -% eines wasserldslichen Polymeren, wobei die Summe a)-d) 100 Gew.-°/o ergibt, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat eine Aufnahmekapazitat fur 0,9%ige NaCI-Ldsung von 
mindestens 12 g/g Polymerisat, vorzugsweise 16 g/g Polymerisat bei einer Belastung von 60 g/cm 2 aufweist. 
2 Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Aufnahmegeschwmdigkeit fur 
0,9%ige NaCl-Losung von mindestens 10 g/g Polymerisat, vorzugsweise 16 g/g Polymerisat in30Sekunden 
aufweist. 

3. Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine KorngroBe von 20 bis 3000 u-m, 
vorzugsweise von 100 bis 1000 um . 

4. Pulverfdrmiges, wasserquellbares, vernetztes Wasser, waBrige Flussigkeiten, insbesondere Korperflussig- 
keiten absorbierendes Polymerisat, gebildet aus: 

a) 55-99,9 Gew.-% polymerisierten, ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenentnaltenden 
Monomeren, wobei diese Monomere zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert als Salze vorliegen, 

b) 0-40 Gew.- % polymerisierten, ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 
c \ o,l —5,0 Gew.-% mindestens eines Vernetzungsmittels, 

d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren, wobei die Summe a)-d) 100 Gew.-% ergibt, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Salze nach a) als Kationen Li + , Na + , vorzugsweise K + , Cs + , Rb und 
Ammonium-lonen sowie primare, sekundare und tertiSre Methyl ammonium- Ionen allein oder in Kombina- 
tion enthalten, die Monomeren vdr der Polymerisation mit 0,1 -5,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, 
eines Treibmittels auf Basis von Kohlendioxid versetzt worden sind, das Polymerisat getrocknet und mit 
einer oder mehreren zur nachtniglichen Oberflachenvernetzung reaktionsfahigen Verbindungen oder de- 
ren Ldsung oder Dispersion versetzt und auf eine Temperatur von 1 00-300° C erhitzt worden ist. 

5. Polymerisate nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen enthaltenden 

!ms de?G7uppe ausgewahlt sind, die aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure 
und Mischungen dieser Monomeren besteht 
die Monomeren b) 

aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyalkylacrylat, Dimethylamino- 
alkyl(meth)acrylat, Dimethylaminopropyl(meth)acryIamid, den quaternaren Amin- und Ammoniumsalzen 
dieser vorstehend genannten Monomeren und Mischungen dieser Monomeren besteht, 

dasVernetzungsmittelc) 

aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Alkylenbisacrylamid, N-Methylolacrylamid, Butandioldiacrylat, 
Hexandiol-dimethacrylat, Polyglykol-diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Allylacrylat, Diallylacrylamid, 
Triallylamin, Diallylether, Ethylenglykoldiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Glycerin, Tnmethylol- 
propan, Polyethylenglykol 200 bis 600 und Polyamine oder Mischungen dieser Vernetzungsmittel besteht, 
das Treibmittel auf Basis von Kohlendioxid, ein Carbonat aus der aus Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , (NH 4 )2C0 3 , MgC0 3 , 
CaC0 3 , NaHC0 3 , KHC0 3 , Mischungen der vorstehenden Carbonate oder Kohlendioxid in gasformiger 
oder fester Form bestehenden Gruppen ausgewahlt ist 

6. Verfahren zur Herstellung der Polymeren nach den AnsprQchen 1 bis 5 durch Polymerisation der 
Monomeren a), der mit a) copolymerisierbaren Monomeren b) und des Vernetzungsmittels c) in Gegenwart 
des wasserldslichen Polymeren d), dadurch gekennzeichnet, daB die Salze nach a) aus der Gruppe ausge- 
wahlt sind, die aus Lithium, Natrium und vorzugsweise Kalium-, Casium-, Rubidium-, Ammonium-, pnma- 
ren, sekundaren und tertiaren Methylammonium-Ionen oder Mischungen dieser Ionen besteht, die Mono- 
meren vor der Polymerisation mit 0.1-5,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, eines Treibmittels auf 
Basis von Kohlendioxid versetzt werden, Polymerisation der erhaltenen Monomerenmischung unter Zuga- 
be von radikalbildenden Initiatoren oder Initiierung durch Belichtung oder Bestrahlung unter Ausbildung 
eines Hydrogels, das Polymerisat getrocknet und mit einer oder mehreren zur nachtraglichen oberflachen- 
nahen Vernetzung reaktionsfahigen Verbindungen oder deren Losung oder Dispersion versetzt und auf 
eine Temperatur von 100- 300° C erhitzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei Temperaturen von 80 bis 
200° C insbesondere von 1 00 bis 1 80° C und vorzugsweise von 1 20 bis 1 50° C getrocknet wird 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat nach der Trocknung gemahlen 
wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat auf eine KorngrdBe von 
20—3000 u.m, vorzugsweise von 50— 1 000 nm abgesiebt wird 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB zur oberflachennahen Vernetzung auf eine 
Temperatur von 1 00 bis 300° C erhitzt wird m 

II. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in waBnger Losung 
durchgefiihrt wird. .... ^. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in einer W/O- Dispersion 

durchgefiihrt wird 
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13. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Komponente in KSrperflUssigkeiten 
absorbierenden Sanitarartikeln und in Wundabdeckungen. 

14. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Komponente in Windeln, Damenbinden 
und Inkontinenzartikeln. 

15. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 in Windeln rait einem Gewichtsanteil der 
Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5, bezogen auf die Gewichtsmenge von Polymerisat und Fluff von 
1 5— 1 00 Gew.-%, vorzugsweise 35— 1 00 Gew.-% und besonders bevorzugt von 30 bis 70 Gew.-%. 

16. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Komponente in strom- und lichtleitenden 
Kabeln. 

17. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als BodenverbesserungsmitteL 

18. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als kunstlicher Boden zur Pflanzenzuchtung. 

19. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Komponente in Verpackungsmitteln. 
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